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min&.tion von. Fischen, falls die KontlUllination des Wassers bekannt · ist. Umge-
kehrt kann die oft recht schwierige Untersuchung des Wassers durch Untersuchung 
weniger Fischproben 'srsetzt werden. 
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Bestimmung von Eisen und ·Zinn in Fischerzeugnissen 
Im Rahmen von Untersuchungen über die Aufklärung von Qualitätsveränderungen 
bei Fischvollkonserven während der Lagerung wurden in den letzten Jahren auch 
große Serien von Eisen- und Zinn- Bestimmungen im Füllgut durchgeführt. Bei 
Aufnahme dieser Arbeiten im Jahre 1958 war in Ermangelung einwandfreier Ab-
züge in den damaligen Institutsräumen (u.a. mußte die Entstehung von StLCK-
oxyden unbedingt verhindert werden) die Wahl auf die in folgendem näher be-
schriebene Methode gefallen. Da sich diese Arbeitsweise sebr gut bewährt hat, 
wurde sie auch im Deuen Institut beibehalten. Bei Heringsfilet-Erzeugnissen 
in den verschiedensten Tunken bzw.Cremes konnte- wegen der meist hohen Fett-
gehalte- die Methode auch durch Zusatz von Salpetersäure zur Aufschlußflüßig-
keit .,nicht wesentlich beschleunigt werden. 
a) Eisenbestimmung 
Prinzip der Methode: Naßaufschlußverfahren mit Schwefelsäure und Wasser-
stoffperoxid 30~ig, Oxydation durch konz. Salpetersäure, Umsetzung des Eisens 
mittels Ammoniumrho4anids, Messung der Extinktion der entstandenen Rotfärbung 
bei 546 mjCI. im Photometer "Eppendorf". 
Arbeitsvorschrift: 
Reagentien: Schwefelsäure konz., pro anal. Wasserstoffperoxid 30%ig, 
pro anal. (z.B • . Perhydrol) 
Salzsäure 10~ig, pro anal. 
Salpetersäure, konz. pro anal. 
Ammonmmzhodanid 20~ig, pro anal. 
Eisen (11) -sulfat (7 B 0), pro anal. 2
Ausführung: Etwa 10 g der homogenisierten Probe werden direkt in einen 250 ml 
-Kjeldahlkolben eingewogen (Ausw~age aus einem 50 mI-Becherglas). Die Einwaage 
wird mit 40 ml konz. Schwefelsäure und nach und nach mit 12 ml Perhydrol in 
kleinen Portionen versetzt und die erste Reaktion (unter dem Abzug)ohne Hitze-
zufuhr abgewartet. Bei stark fetthaitigen Substanzen empfiehlt es sich, die 
erste l'erhydrolzugabe erst ··am nächsten Tag vorzunehMen; man verhindert damit 
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ein zu starkee Schäumen. Anschließend wird mit kleinster Hitz'e erwärmt und der 
Kolben häufig gedreht, bis die Gefahr des ÜberschäumenA gebannt ist. Dann wird 
stärker erhitzt bis zum Sie~en, aber häufig erkalten lassen und einige ml 
Perhydrol zugesetzt. 
Nach dem Aufschluß wird zunächst die Kjeldahlbirne mit 5 ml Wasser in einen 100 ml-
Messkolben; der ' zur ·Kühlung in einem Gefäß mit kaltem Wasser stehen muß, abge-
spült. Danach wird die aufgeschlossene Probe in den Kolben übergeführt. Der 
Kjeldahlkolben wird zunächst mit 5 ml Wasser und danach 5 mal mit je 5 ml 10~iger 
Salzsäure ausgespült. Der Messkolben wird mit 10 ~iger Salzsäure aufgefü~lt. 
Von der gut gemischten Lösung, die auch als Ausgangsl~sung für die Zinnbe-
stimmung IInter b) dient, entnimmt man einen aliquo.ten Teil (Je nach zu erwarten-
der Konzentration an Eisen 5-25mI) in einem 100 mI-Meßkolben"setzt 2 ml konz. 
Salpetersäure zu und läßt · 15 Minuten einwirken. Anschließend wird mit desto 
Wasser bis auf 50 ml ergänzt, mit 10 ml e.iner 20 ~igeri Ammoniumrhodanid-Lösung 
versetzt, umgeschwenkt, bis zur Marke mit desto Wasser aufgefüllt. · gut gemischt 
und sofort in einer 10 mI-Küvette bei 546 ~ gemessen •. Bts zur Wasser-Ergänzung auf 
'50 ml kann in serien, vom Ammoniumrhodanid-Zusatz an muß einzeln gearbeitet 
werden. Es empfiehlt sich, stets einen Blindwert mitzumessen. An Stelle der Auf-
schlußlösung wird eine LösUng aus 7 Teilen 10 ~iger Salzsäure und 3 Teilen konz. 
~chwefelsäure verwendet (_vergleichslösung). Meist sind aber die Reagentien so 
rein, daß der Blindwert vernachlässigt werden kann. . 
Herstellung der Eichkurve (Abb.l): 
Rtammlösung: 4.978 g Fe!'l04 • 7 H20 auf 1000 ml _ 1mg Fe/mI, davon 10 ml auf 
200 ml _ 0.1 mg Fe/2 ml. 2-18 ml dieser Lösung werden mittels geeichter Pipetten 
bei 'genau 200 C in geeichte tOO mI-Meßkolben gegeben. Es empfiehlt sich jedoch, bei 
den Messungen für die Eichkurve die Analysenbedingungen zu berücksichtigen. Man 
gibt daher 'zunächst etwa' 17.5 ml der obigen vergleichslösunI! in die Meßkolben 
und arbeitet. olllnn, wie oben angegeben, weiter. 
Bemerkung: Alle Glasgefäße nur mit heißem Wasser ohne Zusatz von Waschmittel auf-
waschen und gut mit desto Wssser nachspülen. Waschmittel enthalten oft Eise.n. 
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b. ) Zinnbestimmung 
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Prinzip der Methode: Aufschluß der Substanz nach a.), Maskieren des F.isens 
und Kupfers durch Thioharnstoff, Umsetzung des Zinns m1t Quercetin, Mess-
une: der Extinktion des entstandenen gelben Zinn-Uuercetinkomplexes bei 
437 ~i. Zeiss-~pektralphotometer. Die relativ breite Absorptionsbande 
erlaubt auch eine WeRsung mittels Elco 11 mit dem Filter S 45 E bei 
446 m}41-
Arbei tsvorschri ft: 
Reagentten: Natronlauge 15 %ig pro anal. 
Thioharnstofflösung 10 %,g (wässrig) pro anal.. 
0Quercetin F 314 C (Schuchardt) 
Methanolische Quercetirilösung 0.2 %ig 
Methanol pro anal. 
Zinn. (II)-chlorid (2 H 0) pro anal. 2
Ausführung: Aus der Unter a,) beschriebenen Aufschlußflüssigkeit werden 
mittels geeicbter Pipette 0.5-2.0 ml(je nach zu erwartender·Menge an 
Zinn) 110 einen 50 ml MeJlkolben gegeben. Dann wird mit 5 bis 20 Tropfen 
15 %iger NaOll abgestumpft, 10 ml 10 %ige Thioharnstofflösung und nach 
U .. achwenken 5 ml 0.2 j{lge methanolische Quercetinlösung zugp.geben und 
sofoJ"t mit Methanol aufgefüllt (Beacht;e: . wegen der eintretenden starken 
Erwärmung nach ADkühlen auf Eichtemperatur nachmals auffüllen!). Ein 
sich eventuell bildender weißer Niederschlag wird unmittelbar vor dem 
Messen in di Küvette abfiltriert. Gemessen wird in 10 mm-Küvetten bei 
437 ~. Da Quercetin eine z1emlich starke Ei~enfarbe besitzt, muß bei 
jeder Serie ein Blindwert mitgemessen und ahgezogen werden. nie Gelb-
färbung entsteht sofort und ist so stabil, daJl in Serien bis zu 10 Meß-
kolben auf einmal angesetzt werden kann. 
Herstellung der Eichkurve (Abb. 2): 
Stammlösung: 1.9011 g SnC22 • 2 B 0 auf 10UO ml =. 1 mg Sn/mI, davon 10 ml 2auf 100 ml auffüllen _ 0.1 mg Sn/mI (das Zinnchlorid ist zunächst nach 
und nach in 25 ml 25 %iger Salzsäure zu lösen und dann mit. elest. Wasser 
auf 1000 ml aufzufüllen). 0.05 -0.7 ml (entsprechend 5 - 708 Sn) werden 
mittels geeichter Pipette be.i genau 200 C entnommen und in geeichte /i0 ml-
Meßkolben gegeben, nachdem zur Angleich"ng an die Analysenbedingungen 
vorher je 2 ·ml der oben erwähnten Vergleichslösung (7 Teile 10 %ige 
Salzsäure· und 3 Teile konz. Schwefelsäure) zugesetzt worden sind. nie 
weiteren Zusätze folgen wie oben unter Ausführung angegeben. 
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Bemerkungen: Der literatur (1) (2) ist zu entnehmen, daß andere Ionen die 
Farbreaktion nicht stören. Eisen und Kupfer werden durch Thioharnstoff maskiert. 
Zinn, Blei, Aluminium und Mangan verursachen keine ~törungen. Antimon gibt mit 
Quercetin ebenfalls eine Gelbfärbung, jedoch stört erst eine Anwesenheit von 
0,2 mg-~ in der Meßlösung. Phnsphationen beeinträchtigen die Extinktionswerte 
erst dann, wenn bei der ange"and.en Verdünnung ein P-Gehalt von 20~ im Lebens-
mittel vorhanden ist. 
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tiber das VerhaI ten .ton Bakterien-Sporen in._ Essig- und KochsalzlöslU!gen 
Es ist bekannt, daß Bakterien-Sporen neben anderen Einflüssen sehr resistent 
gegen Fitze sind. Wenn z.B. mit Sporen infizierte Konserven nicht hinreichend er-
hitzt werden, dann können diese durch die Bakterien, die sich.~us den Sporen ent-
wickelt und vermehrt haben, verderben. Der Doseninhalt kann unappetitlich aussehen, 
er kann genußuntauglich oder sogar gesundheitsschädlich sein. Diese Verderbniser-
scheinungen treten aber nicht ein, wenn die Umweltilfaktoren (z.B. ein zu tiefer 
pH-Wert des ~ubstrates) für die Entwicklung der überlebenden Sporen ungünstig sind. 
Diese Rporen brauchen aber ihre Fähigkeit auszukeimen nicht eingebüßt zu haben. 
Unter günstigen Umweltsbedingungen werden sie wieder auskeimen, stoff"echseln und 
sich vermehren. In der vorlä.genden Notiz wird die oft in der Praxis gestellte 
Frage beantwortet, ob Bakterien-Sporen unter dem Einfluß von Essigsäure oder Koch-
salz ihre Keimfähigkeit verlieren können. 
Als Testorganismen dienten ~poren der Bazillen: 
Bac. subtilis, Bac. cereus, Bac. megaterium, Bac. mycoides und Sporen von zwei 
Bazillenstämmen, die aus Zwiebelextrakt isoliert worden waren (St.ämme Z 1 und Z 2). 
Die Sporen wurden wie folgt gewonnen: , 
Etwa 4 Wochen alte mit verschiedenen BacillUS-Arten beimpfte und bei Zimmertempe-
ratur gezüchtete Nähragarkulturen wurden mit physiologischer Kochsalzlösung ab ge-
schwemmt. Zur Abtötung der vegetativen Keime wurde diese Abschwemmung 10 Minuten 
lang bei 90 0 C erhitzt. Die Ausgangssuspensionen (erhitzte Abschwemmungen) dienten 
zur Beimpfung der verschiedenen versuchsansätze,. Erlenmeyer-Kölbchen, die durch 
Gummistopfen verschlossen wurden, dienten zur'Aufnahme gleicher Volumina Essigsäure-
und Kochsalzlösungen in Versuchskonzentrationen. Essi,gsäurelösungen steigender ' 
Konzentrationen (2,4,6 bis 14 ~) und Kochsalzlösungen, die 10, 12 und 14 ~ Koch-
salz enthielten, wurden mit 1 ml der betreffenden Auagangssuapensionen beimpft und 
anschließend der Sporengehalt der Versuchsansätze pro ml ermittelt. Die Bestimmung 
der keimfähigen Sporenmenge wurde nach der M'ethode von Koch vorgenommen. Der hierzu 
erforderliche Nährboden, der auf den ph-Wert _ 7,0 eingestellt wurde, hatte folgende 
Zusammensetzung: 
5 g.l' epton Merk 
10 g Tryptone Difco 
10 g Glucose 
in 1000 ml lIefewasser ( 1 ~ig) 
Das 1 %ige Hefewasser ' wurde durch Abkochen von Presshefe hergestellt. 
Alle Versnchsreichen wurden bei 30 0 C bebriitct. Um die Wirkung der Essigsäure und 
des Kochsalzes auf die Sporen in Abhängigkeit von der Konzentration und der Zeit 
